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Abstract of WO03043993 

5-Phenylpyrimidines of formula (I), where the substituents and the indices have the following meanings: 
R<1>, R<2> = H, alkyl, haloalkyl, cycloalkyl, halocycloalkyl, alkenyl, haloalkenyl, alkinyl or haloalkinyl, 
where R<1> and R<2> together with the nitrogen atom to which they are bonded may form a saturated or 
unsaturated ring, interrupted by an ether, thio, sulphoxy or sulphonyl group and which can be substituted 
by one to four groups R<a> and/or R<b>, R<3> = H, halo, cyano, alkyl, haloalkyl, alkoxy, haloalkoxy or 
alkenyloxy, R<4> = H, halo, cyano, hydroxy, mercapto, azido, alkyl, alkenyl, alkinyl, haloalkyl, alkoxy, 
alkenyloxy, alkinyloxy, haloalkoxy, alkylthio, alkenylthio, alkinylthio, haloalkylthio, -ON=CR<a>R<b>, - 
CR<c>=NOR<a>, -NR<c>N=CR<a>R<b>, -NR<a>R<b>, -NR<c>NR<a>R<b>, -NOR<a>, -NR<c>C 
(=NR<c'>) NR<a>R<b>, -NR<c>C (=0) NR<a>R<b>, -NR<a>C (=0) R<c> -NR<a>C (=NOR<c>)R<c'>, - 
OC (=0) R<c>, -C (=NOR<c>) NR<a>R<b>, -CR<c> (=NNR<a>R<b>), -C (=0) NR<a>R<b> or -C (=0) 
R<c>, where R<a>, R<b>,R<c> are as defined in the description, X = halo, alkyl, alkoxy or haloalkyl and m 
= a whole number from 1 to 5. The invention further relates to methods for production of the above 
compounds, agents containing the same and use thereof for the treatment of noxious mycoses. 
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(54) Title: 5 -PHENYLP YRIMIDINES , AGENTS COMPRISING THE SAME, METHOD FOR PRODUCTION AND USE 
THEREOF 

(54) Bezeichnung: 5 -PHENYLP YRIMIDINE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG, SIE ENTHALTENDE MITTEL 
UND H IRE VERWENDUNG 



(57) Abstract: 5-Phenylpyrimidines of formula (I), where the substituents and 
the indices have the following meanings: R 1 , R 2 = H, alkyl, haloalkyl, cycloalkyl, 
halocycloalkyl, alkenyl, haloalkenyl, alkinyl or haloalkinyl, where R 1 and R 2 together 
(|) with the nitrogen atom to which they are bonded may form a saturated or unsaturated 
ring, interrupted by an ether, thio, sulphoxy or sulphonyl group and which can be 
substituted by one to four groups R a and/or R b , R 3 = H, halo, cyano, alkyl, haloalkyl, 
alkoxy, haloalkoxy or alkenyloxy, R 4 = H, halo, cyano, hydroxy, mercapto, azido, 
alkyl, alkenyl, alkinyl, haloalkyl, alkoxy, alkenyloxy, alkinyloxy, haloalkoxy, alkylthio, 
alkenylthio, alkinylthio, haloalkylthio, -ON=CR a R b , -CR c =NOR a , -NR c N=CR a R b , -NR a R b , -NR c NR a R b , -NOR a , -NR C C (=NR C> ) 
NR a R b , -NR C C (=0) NR a R b , -NR a C (=0) R c , -NR a C (=NOR c )R c> , -OC (=0) R c , -C (=NOR c ) NR a R b , -CR C (=NNR a R b ), -C (=0) 
NR a R b or -C (=0) R c , where R a ,R b ,R c are as defined in the description, X = halo, alkyl, alkoxy or haloalkyl and m = a whole number 
from 1 to 5. The invention further relates to methods for production of the above compounds, agents containing the same and use 
thereof for the treatment of noxious mycoses. 




as 
O 



(57) Zusammenfassung: 5-Phenylpyrimidine der Formel (I), in der die Substituenten und der Index folgende Bedeutung haben: 
R\R 2 Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Halogencyclo-alkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl oder Halogenalki-nyl, 
R 1 and R 2 konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gesattigten oder ungesattigten Ring bil- 
den, der durch eine Ether-, Thio-, Sulfoxyloder Sulfonyl-Gruppe unterbrochen sein and durch eine bis vier Gruppen R B and/oder R b 
substituiert sein kann; R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkenyloxy; R 4 Wasser- 
stoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, Al-kyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Halo- 
genalkoxy, Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, Halogenalkylthio, -ON=CR a R b ,-CR c =NOR a , -NR c N=CR a R b , -NR a R b , -NR c NR a R b , 
-NOR a , -NR C C (=NR C ) NR 8 R b , -NR C C (=0) NR a R b , -NR a C (=0) R c , -NR a C (=NOR c ) R c ', -OC (=0) R c , -C (=NOR c ) NR a R b , -CR C 
(=NNR a R b ), -C (=0) NR a R b oder -C (=0) R c ; worin R a ,R\R c gemass der Beschreibung definiert sind; X Halogen, Alkyl, Alkoxy 
oder Halogenalkyl; und m eine ganze Zahl von 1 bis 5; Verfahren zurHerstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie 
deren Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen. 
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Beschreibung 

5-Phenylpyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung, sie enthal- 
5 tende Mittel und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft 5-Phenylpyrimidine der Formel 
I 



10 




15 in der die Substituenten und der Index folgende Bedeutung haben: 

R^R 2 unabhSngig voneinander Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Ce-Halogenalkyl, C3~C6-Cycloalkyl, C3-C6-Halogencycloal- 
kyl, C2-C6-Alkenyl , C2~C6-Halogenalkenyl , C2-C6-Alkinyl Oder 
20 C 2 -C6-Halogenalkinyl, 

R 1 und R 2 kdnnen auch zusaramen.mit dem Stickstof fatom, an 
das sie gebunden sind, einen gesattigten Oder ungesattigten 
ftinf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch eine 
25 Ether- (-0-) , Thio-(-S-), Sulf oxyl- (-S [=0] -) oder 

Sulfonyl- (-SO2-) Gruppe unterbrochen sein und/oder durch 
eine bis vier Gruppen R a und/oder R b substituiert sein kann; 

R a ,R b unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, C2-C8-AI- 
30 kenyl, C 2 -C 8 -Alkinyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, 

Ci-C6-Halogenalkoxy , 



Cs-Cio-Cycloalkyl, Phenyl oder ftlnf- bis zehngliedriger 
gesattigter, partiell ungesSttigter oder aromatischer He- 
35 terocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der 

Gruppe 0, N oder S, wobei die cyclischen Reste teilweise 
oder vollstandig substituiert sein konnen durch folgende 
Gruppen R x : 

40 rx unabh&ngig voneinander Cyano, Nitro, Amino, Amino- 

carbonyl , Amino thiocarbonyl , Halogen , Hydroxy, 
Ci-C6-Alkyl , Ci-C6-Halogenalkyl, Ci~C6-Alkyl- 
carbonyl , Ci-Ce-Alkylsulf onyl , Ci-C 6 -Alkylsulf oxyl , 
C3-C6~Cycloalkyl , Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C6-Halogenalkoxy, 

45 Ci-C 6 -Alkyloxycarbonyl, Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alky- 

lamino, Di-Ci-C6-Alkylamino, Ci-C6-Alkylamino- 
carbonyl, Di-Ci-C6-Alkylaminocarbonyl , Ci-Ce-Alkyl- 
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aminothiocarbonyl , Di-Ci-C6-Alkylaminothiocarbonyl, 
C2-C6-Alkenyl/ C2-C6~Alkenyloxy, Phenyl, Phenoxy, 
Benzyl, Benzyloxy, 5- oder 6-gliedriges Heterocy- 
clyl, 5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 
5 5- oder 6-gliedriges Hetaryloxy, C(=NOR a )-OR0 oder 

OC(R a ) 2 -C(Rp)=NORP 

wobei die cyclischen Gruppen ihrerseits unsubsti- 
tuiert oder substituiert sind durch einen bis drei 
10 Reste RY; 

BX Cyano, Nitro, Halogen, Hydroxy, Amino, Amino- 
carbonyl , Aminothiocarbonyl , Ci-C6~Alkyl , 
Ci-C6-Halogenalkyl , Ci-C6~Alkylsulf onyl , 

15 Ci-C 6 -Alkylsulfoxyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 6 -Alk- 

oxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-C6~Alkoxycarbonyl , 
Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylamino, Di-Ci-C 6 -al- 
kylamino, Ci-C6-Alkylaminocarbonyl, Di-Ci~C6~al- 
kylaminocarbonyl , Ci-C6-Alkylaminothiocarbonyl , 

20 Di-Ci-C6-alkylaminothiocarbonyl, C2-C6-Alkenyl , 

C2-C 6 -Alkenyloxy / C 3 -C6~Cycloalkyl, C 3 -C6-Cyclo- 
alkenyl, Phenyl, Phenoxy, Phenyl thio, Benzyl, 
Benzyloxy, 5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl , 
5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 5- oder 

25 6-gliedriges Hetaryloxy oder C (=NOR a ) -OrP; 

R a ,Rp Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl; 

R a und R b k6nnen auch gemeinsam fiber eine Alkylen- 
30 oder Alkenylenkette mit dem tiberbrtickenden Atom 

einen ges&ttigten oder ungesSttigten ftinf- oder 
sechsgliedrigen Ring bilden; 

R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogen- 
35 alkyl, Ci-Cs-Alkoay, Ci-C 6 -Halogenalkoxy oder C 3 ~C 8 -Alkenyl- 

oxy; 

R 4 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, ' 

Cx-Ce-Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl , C 2 -C 8 -Alkinyl, Ci-Cg-Halogenal- 

40 kyl, Ci-Ce-Alkoxy, C 3 -C 8 -Alkenyloxy, C 3 -C 8 -Alkinyloxy, 

Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio, C 3 -C 8 -Alkenylthio, 
C 3 -C 8 -Alkinylthio, Ci-C 6 -Halogenalkylthio, -ON=CR a R b , 
-CR c =NOR a , -NR c N=CR a R b , -NR a R b , -NR c NR a R b , -N0R a , 
-NR C C ( =NR C ' ) NR a R b , -NR C C ( =0 ) NR a R b , -NR a C (=0) R c , 

45 -NR a C(:=NORc)Rc', -0C(=0)R c , -C ( =N0R c ) NR a R b , -CR C (=0NNR a R b ) , 

-C(=0)NR a R b oder -C(=0)R c ; 
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X 



Halogen, Ci-C6-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy oder Ci-C6-Halogenalkyl ; 
und 



eine ganze Zahl von 1 bis 5. 



AuSerdem betriff t die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser 
10 Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie deren Verwendung zur 
Bekampfung von Schadpilzen. 

Pyridylpyrimidin-Derivate mit fungizider Wirkung sind bekannt aus 
EP-A 407 899 DE-A 42 27 811 und WO-A 92/10490. Tetrahydropyrimi- 
15 din-Derivate mit fungizider Wirkung sind aus GB-A 2 277 090 be- 
kannt • 

Die in den vorstehend genannten Schriften beschriebenen Verbin- 
dungen sind als Pf lanzenschutzmittel gegen Schadpilze geeignet. 

20 

Ihre Wirkung ist jedoch in vielen F&llen nicht zufriedenstellend. 
Daher lag als Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit verbesserter 
Wirksamkeit zu finden. 

25 Demgem&S wurden die eingangs definierten Phenylpyrimidinderivate 
I gefunden. Au£erdem wurden Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
sie enthaltende Mittel zur BekSmpfung von Schadpilzen und ihre 
Verwendung in diesem Sinne gefunden. 

30 Die Verbindungen der Formel I weisen eine gegeniiber den bekannten 
Verbindungen erhShte Wirksamkeit gegen Schadpilze auf . 

Die Verbindungen I kSnnen auf verschiedenen Wegen erhalten wer- 
den. 



Vorteilhaft geht man zur Herstellung der Verbindungen der Formel 
I, in der R 4 ftir Cyanooder eine tiber ein Heteroatom gebundene 
Gruppe steht, von Sulfonen der Formel II aus. In Formel II haben. 
die Substituenten X m und R 1 bis R 3 die Bedeutung wie in Formel I 
40 und R steht far Ci-C 4 -Alkyl, bevorzugt ftir Methyl. 

Die Sulfone der Formel II werden mit Verbindungen der Formel III 
unter basischen Bedingungen umgesetzt. Aus praktischen Grtinden 
kaxxn alternativ direkt das Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder 
45 Ammoniumsalz der Verbindung III eingesetzt werden. 



35 
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R-SO; 




Base 



R*-H 
III 



Diese Umsetzung erfolgt tiblicherweise bei Temperaturen von 25°C 
bis 250°C, vorzugsweise 40°C bis 210°C, in einem inerten organi- 
schen Ldsungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. DE-A 39 01 084; 
10 Chimia, Bd. 50, S. 525-530 (1996); Khim. Geterotsikl. Soedin, 
Bd. 12, S. 1696-1697 (1998)]. 

Geeignete LSsungsmittel sind halogenierte Kohl enwassers toff e, 
Ether wie Diethylether , Diisopropylether, tert.-Butylmethylether, 
15 1,2 -Dime thoxye than, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, sowie Di- 
methylsulfoxid, Dimethyl formamid und Dimethylacetamid, Besonders 
bevorzugt werden Ethanol, Di chlorine than, Acetonitril und Tetrahy- 
drofuran. Es kdnnen auch Gemische der genannten Lttsungsmittel 
verwendet werden. 



Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
metall- und Erdalkalimetallhydr oxide wie Lithiumhydroxid, Natri- 
umhydroxid, Kaliumhydroxid und Calziumhydroxid, Alkalimetall- und 
Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natriumhydrid, Kalium- 
25 hydrid und Calziumhydrid, Alkal dune tall- und Erdalkalimetallcarbo- 
nate wie Lithiumcarbonat , Kaliumcarbonat und Calziumcarbonat in 
Betracht. Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen 
eingesetzt, sie kOnnen aber auch im GberschuS verwendet werden. 

30 Die Edukte werden im allgemeinen in Squimolaren Mengen miteinan- 

der umgesetzt. Es kann ftlr die Ausbeute vorteilhaft sein, III in 

bis zu lOfachem, insbesondere bis zu 3fachem tJberschufi bezogen 

auf II einzusetzen. 

35 Verbindungen der Formel I, in der R 4 ftir Wasserstoff , Alkyl, Alke- 
nyl, Alkinyl oder Halogenalkyl steht, werden vorteilhaft aus Phe- 
nylmalonestem der Formel IV durch Umsetzung mit Amidinen der 
Formel V erhalten. 



Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft unter den aus J. Chem. Soc. 
45 (1943) S. 388 und J. Org. Chem. (1952) Bd. 17, S; 1320 bekannten 
Bedingungen. 
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Phenylmalonester der Formel IV sind aus EP-A 10 02 788 bekannt. 



Hydroxypyrimidine der Formel VI werdeix in Halogenverbindungen VTI 
tiberftihrt [vgl. J. Chem. Soc. (1943) S. 383; Helv. Chim, Acta 
5 (1981) Bd. 64, S. 113-152]. Als Halogenierragsmittel kommen dabei 
insbesondere POCI3 und P0Br3 in Betracht. 

Aus Halogenpyriinidinen VII werden durch Umsetzung mit Aminen VIII 
Verbindungen der Formel I erhalten. 



(1943) S. 383 und Chem. Eur. J. (1999) Bd. 5 (12), S. 3450-3458 
bekannten Bedingungen. 

20 Phenylpyrimidine der Formel I, in der R 3 far Cyano oder fiber Sau- 
erstoff gebundene Gruppen steht, werden vorteilhaft aus den ent- 
sprechenden Halogenverbindungen der Formel I durch Umsetzung mit 
Verbindungen IX unter basischen Bedingungen erhalten. Aus prakti- 
schen Griinden kann alternativ direkt das Alkalimetall-, Erdalka- 

25 limetall- oder Ammoniumsalz der Verbindung IX eingesetzt werden. 



bis 250°C, vorzugsweise 40°C bis 210°C, in einem inerten organi- 
schen L6sungsmittel ggf. in Gegenwart einer Base [vgl. Reel. 
35 Trav. Chim. Pays-Bas (1942) Bd. 61, S. 291; J. Heterocycl. Chem. 
(1993) Bd. 30 (4), S. 993-995]. 

Geeignete Ldsungsmittel sind Ether, Sulfoxide, Amide, besonders 
bevorzugt Dimethyl sulfoxid, N,N-Dimethylf ormamid, N-Methylpyrro- 
40 lidon, N N-Dimethylacetamid, Diethylether, Tetrahydrofuran, 
1, 2-Dimethoxyethan. Es kftnnen auch Gemische der genannten L5- 
sungsmittel verwendet werden. 

Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
45 metall- und Erdalkalimetallhydroxide wie Lithiumhydroxid, Natri- 
umhydroxid, Kaliumhydroxid und Calziumhydroxid, Alkalimetall- und 
Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natriumhydrid, Kalium- 



10 




15 



Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft unter den aus J. Chem. Soc. 
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hydrid und Calziumhydrid, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbo- 
nate wie Lithiumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calziumcarbonat in 
Betracht . 

5 Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
setzt, sie kSnnen aber auch im OberschuS verwendet werden. 

Phenylpyrimidine der Formel I, in der R 3 ftir Ci-C 6 -Alkyl oder, 
Ci-C6-Halogenalkyl steht, werden vorteilhaft aus den entsprechen- 
10 den Halogenverbindungen der Formel I durch Umsetzung mit metall- 
organischen Verbindungen der Formel X, in der M ftir eine Gruppe 
Mg-Hal, Zn-R 3 oder B(OR) 2 steht, wobei Hal ein Halogenatom und R 
Wasserstof f oder Ci-C 4 -Alkyl bedeutet und R 3 far Ci-C 6 -Alkyl 
steht, erhalten. 



15 




R 3 -M 
x 

I (R 3 = Alkyl , Halogenalkyl) 



20 1 1 (R 3 =Hal) 

Diese Umsetzung erfolgt tiblicherweise bei Temperaturen von -25°C 
bis 250°C, vorzugsweise 0°C bis 150*0, in einem inerten organi- 
schen Losungsmittel, ggf . in Gegenwart eines ttbergangsmetallkata- 
lysators [vgl. Chem. and Pharm. Bull. (1980) Bd. 28, Nr. 2, S. 

25 571-577; Tetrahedron Lett. (1996) Bd. 37 (8), S. 1309; Tetrahe- 
dron Lett. (1994) Bd. 35 (19), S. 3155; Synlett (1999) Bd. 7, S. 
1145]. 

Geeignete LSsungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
30 aromatische Kohlenwasserstoffe, Ether, besonders bevorzugt Di- 
ethylether, Tetrahydrofuran, 1, 2-Dimethoxyethan, Benzol, Toluol 
xand Xylol. Es kdnnen auch Gemische der genannten Ldsungsmittel 
verwendet werden. 

35 Als Obergangsmetall-Katalysatoren sind Eisen-, Kobalt-, Nickel-, 
Rhodium-, Platin- oder Palladium-Verbindungen, besonders 
Nickel (0)-, Nickel (II)- Palladium(O) - und Palladium (II) -Verbin- 
dungen geeignet. Dabei kSnnen Salze wie Palladiumchlorid oder 
Palladiumacetat oder auch Pd-Komplexe verwendet werden. Voraus- 

40 setzung ist nur, daS die Liganden am Palladium unter den Reak- 
tionsbedingungen vom Substrat verdrangt werden kSnnen. • 

Die Edukte werden im allgemeinen in Squimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann ftir die Ausbeute vorteilhaft sein, X in 
45 bis zu lOfachem, insbesondere bis zu 3fachem OberschuS bezogen 
auf I einzusetzen. 
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Die ftir die Herstellung der Verbindungen I benStigten Ausgangs- 
stof fe der Formel II kBnnen nach literaturbekannten Methoden bei- 
spielsweise auf folgender Syntheseroute erhalten werden: 

5 Ausgehend von Phenylmalons&urealkylestern der Formel XI und Thio- 
harnstoff werden Verbindungen der Formel XII erhalten, 




wobei in Formel XI R ftir Ci-Ce-Alkyl steht. Die Reaktion erfolgt 
tiblicherweise in einem protischen Ldsungsmittel wie z.B, Alkoho- 
len, insbesondere Ethanol, gegebenenfalls in Gegenwart einer 
15 Base, wie Na2CC>3 und NaHC03. Die Reaktionstemperatur liegt vor- 
zugsweise bei 70-220°C [vgl. Collect, Czech. Chem. Commun. , Bd. 
48, S. 137-143 (1983); Heteroat. Chem. , Bd. 10, S. 17-23 (1999); 
Czech. Chem. Commun. , Bd. 58, S. 2215-2221 (1993)]. 

20 Die benStigten Phenylmalons&ureester XI sind aus EP-A 10 02 788 
bekannt . 

Verbindungen XII werden durch Alkylierungsndttel XIII zu Thiobar- 
biturs&urederivaten umgesetzt. In Formel XIII bedeutet R C1-C6-AI- 
25 kyl und X eine nucleophil abspaltbare Abgangsgruppe . Formel XIII 
steht allgemein ftir tibliche Alkylierungsndttel, wie Methylchlprid 
und Methylbromid, Dime thylsul fat oder Methansulfonsauremethyl- . 
ester. 




Die Reaktion kann in Wasser oder auch einem dipolar aprotischen 
35 Ldsungsmittel wie z.B. N,N-Dimethylf ormamid durchgeftihrt werden 
[vgl. US 5,250,689], sie erfolgt vorteilhaft in Gegenwart einer 
Base, wie beispielsweise KOH, NaOH, NaHC03 und Na2C03 oder. 
Pyridin. Die Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise bei 10-60°C. 

40 Verbindungen XIV werden in Dichlorpyrimidine der Formel XV ttber- 
ftihrt [vgl. EP-A 745 593; WO-A 99/32458; J. Org. Chem. Bd. 58, 
S. 3785-3786 (1993)] . 



. cl 

[CI] _ _ / N =( sT^x* 
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Als Chlorierungsmittel [Cl] eignen sich beispielsweise P0C13, 
PCI3/CI2 oder PCI5. Die Reaktion kann in tiberschtfssigem Chlorie- 
rungsmittel (POCI3) oder einem inerten LSsungsmittel durchgeftthrt 
werden. Diese Umsetzung erfolgt tiblicherweise zwischen 10 und 
5 1800C. 




Durch Aminierung mit XVI werden die Dichlorverbindungen der For- 
mel XV in die Verbindungen der Formel XVII tiberflihrt. 

10 

XV + R V R2 E^S™4 %^ % m XVII 

H XVI 

15 Diese Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei 20 bis 120°C [vgl. . 
J. Chem. Res, S (7) , S. 286-287 (1995); Liebigs Ann. Chem. „ S. 
1703-1705 (1995) ] in einem inerten L5sungsmittel gegebenenfalls 
in Gegenwart einer Hilfsbase, wie NaHC03, Na 2 C03 oder tert. Amine. 

20 Die Amine der Formel XVI sind kauflich oder literaturbekannt oder 
. kennen nach bekannten Methoden hergestellt werden. 

Die Thioverbindungen XVII werden zu den Sulfonen der Formel II 
oxidiert. 

25 

[Ox] 

XVII ^ 



30 




II (R 3 =Cl) 



Die Reaktion wird vorzugsweise bei 10 bis 50°C in Gegenwart proti- 
scher oder aproptischer L5sungsmittel durchgefiihrt [vgl.: B. Kor. 
Chem.. Soc, Bd. 16, S. 489-492 (1995); Z. Chem., Bd. 17, S. 63 
(1977)]. Geeignete Oxidationsmittel sind beispielsweise Wasser- 
35 stoffperoxid oder 3-Chlorperbenzoesaure. 

Die Einftihrung von von Chlor verschiedenen Gruppen R 3 in die Sul- 
fone II kann analog der Verbindungen der Formel I erfolgen. 



40 Verbindungen der Formel I, in der R 4 ftir -C(=0)R c , -C(=0)NR a R b , 
-C ( =N0R c ) NR a R b / -C (=NNR a R b ) R c oder -C(=NOR a )R c steht, werden vor- 
teilhaft aus Verbindungen der Formel I, in der R 4 Cyano bedeutet, 
erhalten. 



45 Verbindungen der Formel I, in der R 4 ftir -C(=0)NR a R b oder 

-C(=NOR c )NR a R b steht, sind aus sind aus den entsprechenden Nitri- 
len (R 4 =Cyano) durch Verseifung zu den Carbonsauren der Formel la 
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unter sauren oder basischen Bedingungen und Amidierung mit Aminen 
HNR a R b . Die Verseifung erfolgt ublicherweise in inerten polaren 
LSsungsmitteln, wie Wasser oder Alkoholen, bevorzugt mit anorga- 
nischen Basen, wie Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxiden, insbe- 
5 sondere NaOH. 



10 



15 





la 



.R N-R 
HNR a R b R— N N==\ 




lb 



Diese Umsetzungen erfolgen vorteilhaft unter den aus Chem. and 
Pharm. Bull. 1982, Bd.30, N12, S.4314 bekannten Bedingungen. 

20 

Aus Amiden der Formel lb werden durch Oximierung mit substituier- 
ten Hydroxyaminen H2N-0R C unter basischen Bedingungen die Verbin- 
dungen der Formel I, in der R 4 ftir -C (=N0R c )NR a R b steht, erhalten 
[vgl. US 4,876,252]. Die substituierten Hydroxyamine k6nnen als 
25 freie Base oder bevorzugt in Form Ihrer SSureadditionssalze ein- 
gesetzt werden. Aus praktischen Grtlnden kommen dabei insbesondere 
die Halogenide, wie die Chloride oder die Sulfate in Frage. 



30 



lb 



H 2 N-0R c R— N N=* 



R C 0N 




35 Alternativ kSnnen die Amidoxime der Formel Ic, in der R a und R b 
ftir Wasserstoff stehen, auch aus den entsprechenden Nitrilen 
(R 4 =Cyano) durch Umsetzung mit Hydroxylamin und anschliefiender Al- 
kylierung erhalten werden. Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft 
unter den aus DE-A 198 37 794 bekannten Bedingungen. 



40 



Verbindungen der Formel I, in der R 4 far -C(=0)R c steht, sind aus 
den entsprechenden Nitrilen (R 4 =Cyano) durch Umsetzung mit Gri- 
gnard-Verbindungen R c -Mg-Hal, wobei Hal ftlr ein Halogenatom, ins- 
besondere ftlr Chi or oder Brom steht, zug&nglich. 



45 
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5 




R 3 I (R 4 =CN) 



Rc-Mg-Hal 




X 



Id 



Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft unter den aus J. Heterocycl. 
Chem. 1994, Bd.31(4), S.1041 bekannten Bedingungen. 

10 Die Substituenten und Indices in Formeln la, lb und Ic entspre- 
chen denen in Formel I. 

Verbindungen der Formel I, in der R 4 far -C(=NNR a R b )R c steht, sind 
tiber die Carbonyl verbindungen Id zugSnglich. Sie werden durch Urn- 
15 setzung von Id mit Hydrazinen H 2 NNR a R b , bevorzugt unter den aus J. 
Org, Chem. 1966, Bd.31, S.677 bekannten Bedingungen erhalten. 

Verbindungen der Formel I, in der R 4 ftir -C(=N0R a )R c steht, sind 
tiber Oximierung vomn Carbonyl verbindungen Id zug&nglich. Die Oxi- 
20 mierung von Id erfolgt analog der Oximierung der Verbindungen lb. 

Die Reaktionsgemische werden in iiblicher Weise auf gearbeitet , 
z.B. durch Mischen mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenen- 
falls chromatographische Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen- 

25 und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach br&un- 
licher, z£her Ole an, die unter vermindertem Druck und bei maSig 
erhShter Temperatur von fltichtigen Anteilen befreit oder gerei- 
nigt werden. Sofern die Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe 
erhalten werden, kann die Reinigung auch durch Umkristallisieren 

30 oder Digerieren erfolgen. 

Sofern einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend be- 
schriebenen Wegen zugSnglich sind, kttnnen sie durch Derivatisie-. 
rung anderer Verbindungen I hergestellt werden. 



Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der 
Symbole wurden Sammelbegrif fe verwendet, die allgemein repr&sen- 
tativ ftir die folgenden Substituenten stehen: 

40 Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

Alkylt ges&ttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 4 oder 6 Kohlenstof fatomen, z.B. Ci-C 6 -Alkyl 
wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methyl ethyl, Butyl, 1 -Methyl -propyl, 
45 2-Methylpropyl, 1, 1 -Dime thy le thy 1, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Me- 
thylbutyl, 3-Methylbutyl, 2 , 2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl, 
Hexyl , 1 , 1-Dimethylpropyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , 1-Methylpentyl , 



35 



WO 03/043993 PCT/EP02/12807 

11 

2-Methylpentyl , 3 -Methylpentyl , 4-Methylpentyl , 1 , 1-Dimethylbu- 
tyl, 1,2 -Dime thylbutyl, 1, 3 -Dime thylbutyl, 2, 2 -Dime thylbutyl, 
2, 3 -Dime thylbutyl, 3, 3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl , 2 -E thylbutyl, 
1,1, 2-Trimethylpropyl , 1,2, 2-Trimethylpropyl , 1-Ethyl-l-methyl- 
5 propyl und l-Ethyl-2-methylpropyl; 

Halogenalkyl : geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
.6 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , wobei in diesen 
Gruppen teilweise oder vollst&ndig die Wasserstof fatome durch 
10 Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein kCnnen, z.B. 
Ci-C2-Halogenalkyl wie Chlormethyl, . Brommethyl , Dichlormethyl, 
Trichlormethyl, Fluormethyl, Di fluormethyl, Trif luormethyl, 
Chlorfluormethyl, Dichlorf luormethyl, Cklordif luormethyl, 

1- Chlorethyl , 1-Bromethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluorethyl, 2,2-Di- 
15 fluorethyl, 2,2, 2 -Trif luorethyl, 2 -Chi or-2-f luorethyl, 2-Chlor- 

2, 2 -dif luorethyl, 2, 2 -Dichlor-2-f luorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl 
und Pentaf luorethyl; 

Alkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
20 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , welche iiber ein 
Sauerstoffatom (-0-) an das Gerilst gebunden sind; 

Alkylthio; geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 10 
oder 1 bis 4 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , welche 
25 tiber ein Schwefelatom (-S-) an das Geziist gebunden sind; 

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof fatomen und einer Dop- 
pelbindung in einer beliebigen Position, z.B. C2~C6-Alkenyl wie 
30 Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl , 1-Butenyl, 

2- Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-l-propenyl, 2-Methyl-l-propenyl, 
l-Methyl-2-propenyl , 2-Methyl-2-propenyl , 1-Pentenyl , 2-Pentenyl , 

3- Pentenyl , 4-Pentenyl , 1-Methyl-l-butenyl , 2-Methyl-l-butenyl , 
3-Methyl-l-butenyl, l-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 

35 3-Methyl-2-butenyl, l-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Me- 
thyl-3-butenyl , 1 , l-Dimethyl-2-propenyl , 1 , 2-Dimethyl-l-propenyl , 

1.2- Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-lpropenyl, l-Ethyl-2- 
propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 

1- Methyl-l-pentenyl , 2-Methyl-l-pentenyl , 3 -Methyl -1-pentenyl, 
40 4-Methyl-l-pentenyl , l-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 

3- Methyl-2-pentenyl , 4-Methyl-2-pentenyl , l-Methyl-3-pentenyl , 

2- Methyl-3pentenyl , 3-Methyl-3-pentenyl , 4-Me thy 1-3 -pent enyl , 
l-Methyl-4-pentenyl , 2 -Methyl-4-pentenyl , 3-Methyl-4-pentenyl , 

4- Methyl-4-pentenyl , 1 , l-Dimethyl-2-butenyl , 1 , l-Dimethyl-3-bute- 
45 nyl, 1,2-Dimethyl-l-butenyl, 1,2 -Dime thyl-2-butehyl, 1,2-Dime- 

thyl-3-butenyl , 1 , 3-Dimethyl-l-butenyl , 1 , 3-Dimethyl-2-butenyl, 

1.3- Dimethyl-3-butenyl, 2 , 2-Dimethyl-3-butenyl , 2 , 3-Dimethyl-l- 
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butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Di- 
methyl-l-butenyl, 3, 3 -Dimethyl -2 -butenyl, 1-Ethyl-l-butenyl, 
l-Ethyl-2 -butenyl, l-Ethyl-3 -butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl, 2-Eth- 
yl-2-butenyl, 2 -Ethyl-3 -butenyl, l,l,2-Trdjnaethyl-2-propenyl, 
5 l-Ethyl-l-methyl-2-propenyl, l-Ethyl-2 -methyl-lpropenyl und 
l-Ethyl-2 -methyl -2 -propenyl ; 

Halogenalkenyl : ungesSttigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstoffreste mlt 2 bis 8 Kohlenstof fatomen und einer Dop- 
10 pelbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend genannt) , 
wobei in diesen Gruppen die Wasserstof fatome teilweise oder voll- 
st&ndig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere 
Fluor, Chi or und Brom, ersetzt sein kSnnen; 

15 Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff gruppen 
mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof fatomen und einer Dreifachbindung 
in einer beliebigen Position, z.B. C2-C6-Alkinyl wie Ethinyl, 
1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1 -Me- 
thyl -2 -propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 

20 1 -Methyl -2 -butinyl, 1 -Me thyl-3 -butinyl, 2-Methyl-3- 

butinyl, 3-Methyl-l-butinyl, l,l-Dimethyl-2-propinyl, l-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 

1- Methyl-2-pentinyl , l-Methyl-3-pentinyl , l-Methyl-4-pentinyl , 

2- Methyl-3-pentinyl , 2-Methyl-4-pentinyl , 3 -Methyl -1 -pent inyl , 
25 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-l-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 

1 , l-Dimethyl-2-butinyl , 1, l-Dimethyl-3-butinyl , 1 , 2-Dimethyl-3- 
butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl f 3 , 3-Dimethyl-l-butinyl, 1-Eth- 
yl-2-butinyl, l-Ethyl-3 -butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl- 
l-methyl-2-propinyl; 

30 

Halogenalkinyl : ungesSttigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstoffreste mit 2 bis 8 Kohlenstof fatomen und einer Drei- 
fachbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend ge- 
nannt) , wobei in diesen Gruppen die Wasserstof fatome teilweise 
35 oder vollst&ndig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, ins- 
besondere Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein kttnnen; 

Alkinyloxy: ungesSttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstof freste mit 3 bis 8 Kohlenstof fatomen und einer Dreifach- 
40 bindung in einer beliebigen, nicht zum Heteroatom benachbarten, 
Position (wie vorstehend genannt) , welche tlber ein Sauers toff atom 
(-0-) an das Geriist gebunden sind; 
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Cycloalkyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstof fgruppen 
mit 3 bis 6, 8 Oder 10 Kohlenstof fringgliedern, z.B. C 3 -C8-Cyclo- 
alkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

5 

5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl enthaltend neben Kohlenstof f- 
ringgliedern ein bis drei Stickstof fatome und/oder ein Sauer- 
stoff- oder Schwefelatom oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 

10 2-Tetrahydrothienyl, 3-Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, 

3 -Pyrrol idinyl , 3-Isoxazolidinyl , 4-Isoxazolidinyl , 5-Isoxazoli- 
dinyl, 3-Isothiazolidinyl, 4-Isothiazolidinyl, 5-Isothiazolidi- 
nyl, 3-Pyrazolidinyl, 4-Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl, 2-Oxazo- 
lidinyl, 4-0xazolidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thiazolidinyl, 4-Thia- 

15 zolidinyl, 5-Thiazolidinyl, 2-Imidazolidinyl, 4-Imidazolidinyl, 
l,2,4-Oxadiazolidin-3-yl, 1, 2 , 4-Oxadiazolidin-5-yl, 1,2,4-Thia- 
diazolidin-3-yl, l,2,4-Thiadiazolidin-5- 

yl, l,2,4-Triazolidin-3-yl, l,3,4-Oxadiazolidin-2-yl, 1,3,4-Thia- 
diazolidin-2-yl , 1,3, 4-Triazolidin-2-yl , 2 , 3-Dihydrof ur-2-yl , 
20 2,3-Dihydrofur-3-yl, 2, 4-Dihydrofur-2-yl, 2 , 4-Dihydrofur-3-yl, 
2 , 3-Dihydrothien-2-yl , 2 , 3-Dihydrothien-3-yl , 2 , 4~Dihydrothien- 

2- yl, 2,4-Dihydrothien-3-yl, 2-Pyrrolin-2-yl, 2-Pyrrolin-3-yl, 

3- Pyrrolin-2-yl, 3 -Pyrrol in-3-yl, 2-Isoxazolin-3-yl, 3-Isoxazo- 
lin-3-yl, 4-Isoxazolin-3-yl, 2-Isoxazolin-4-yl, 3-Isoxazolin- 

25 4-yl, 4-Isoxazolin-4-yl, 2-Isoxazolin-5-yl, «3-Isoxazolin-5-yl, 
4~Isoxazolin-5-yl, 2-Isothiazolin-3-yl, 3-Isothiazolin-3-yl, 

4- Isothiazolin-3-yl, 2-Isothiazolin-4-yl, 3-Isothiazolin-4-yl, 
4-Isothiazolin-4-yl, 2-Isothiazolin-5-yl, 3-Isothiazolin-5-yl, 
4-Isothiazolin-5-yl, 2,3-Dihydropyrazol-l-yl, 2, 3-Dihydropyra- 

30 zol-2-yl, 2,3-Dihydropyrazolr-3-yl, 2 , 3-Dihydropyrazol~4-yl, 

2 . 3- Dihydropyrazol-5-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol-l-yl , 3 , 4-Dihydropy- 
razol-3-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol-4-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol-5-yl , 

4 , 5-Dihydropyrazol-l-yl , 4 , 5-Dihydropyrazol-3-yl , 4 , 5-Dihydropy- 
razol-4-yl , 4 , 5-Dihydropyrazol-5-yl , 2 , 3-Dihydrooxazol-2-yl , 
35 2, 3-Dihydrooxazol-3-yl, 2,3-Dihydrobxazol-4-yl, 2,3-Dihydrooxa- 
zol-5-yl, 3,4-Dihydrooxazol-2-yl, 3, 4-Dihydrooxazol-3-yl, 3,4-Di- 
hydrooxazol-4-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-5-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-2-yl , 

3.4- Dihydrooxazol-3-yl, 3,4-Dihydrooxazol-4-yl, 2-Piperidinyl, 
3-Piperidinyl, 4-Piperidinyl , 1, 3-Dioxan-5-yl, 2-Tetrahydro- 

40 pyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-Hexahydropy- 
ridazinyl, 4-Hexahydropyridazinyl, 2-Hexahydropyrimidinyl, 4-He- 
xahydropyrimidinyl , 5-Hexahydropyrimidinyl , 2-Piperazinyl , 
1,3, 5-Hexahydro-triazin-2-yl und 1,2, 4-Hexahydrotriazin-3-yl ; 
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5- oder 6-gliederiges Heteroaryl, welches neben Kohlenstof fring- 
gliedern Heteroatame aus der Gruppe Sauerstof f , Schwefel und 
Stickstoff enthalten kannr Aryl wie vorstehend genannt oder ein- 
oder zweikerniges Heteroaryl, z.B. 
5 - S-qUedrlqQE Heterparyl, esithfrltend ein big Stjckptpf f - 

a tome oder ejA bis dre i SUckgtQgfotome yp,d ein scfrwe£el- Pdey 
Sauerstof fatom: 5-Ring Heteroaryl gruppen, welche neben Kohlen- 
stoffatomen ein bis vier Stickstof fatome oder ein bis drei 
Sticks toff atome und ein Schwefel- oder Sauerstof fatom als Ring- 

1.0 glieder enthalten k&inen, z.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 

3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl, 4-Isoxazolyl , 
5-Isoxazolyl , 3-Isothiazolyl , 4-Isothiazolyl , 5-Isothiazolyl , 
3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-0xazolyl, 4-0xazolyl, 
5-0xazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 

15 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl , 1, 2 , 4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadia- 
zol-5-yl, l,2,4-Thiadiazol-3-yl, l,2,4-Thiadiazol-5-yl, . 
l,2,4-Triazol-3-yl, l,3,4-Oxadiazol-2-yl, 1 , 3 , 4-Thiadiazol- 
2-yl und 1, 3, 4-Triazol-2-yl; 

- ben ? QkQAd ensieyteP 5-qliedyjqeg H^teyp^yyl, eftthqltend eiP bis 

20 dyej, stickstof fsttome ofler eifr stjcketof f atom land ein Saner- 

ato ff r Pd er Schwefelatom; 5-Ring Heteroarylgruppen, welche ne- 
ben Kohlenstof fatomen ein bis vier Stickstof fatome oder ein bis 
drei Stickstof fatome und ein Schwefel- oder Sauerstof fatom als 
Ringglieder enthalten k6nnen, und in welchen zwei benachbarte 

25 Kohlenstoffringglieder oder ein Stickstoff- und ein benachbar- 
tes Kohlenstof fringglied durch eine Buta-l,3-dien-l,4- 
diyl gruppe verbrtickt sein kSnnen; 

- 6-aliedriqes Heter oarvl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis 
viey Stickstof fatome: 6-Ring Heteroarylgruppen, welche neben 

30 Kohlenstof fatomen ein bis drei bzw- ein bis vier Stickstoff- 

atome als Ringglieder enthalten kftnnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Py- 
ridinyl, 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyri- 
midinyl , 4-Pyrimidinyl , 5-Pyrimidinyl , 2-Pyrazinyl , 1,3,5- 
Triazin-2-yl und l,2,4-Triazin-3-yl; 

35 

Alkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 4 CH 2 -Gruppen, 
z.B. CH 2 , CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 CH 2 und CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ; 

Oxyalkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH 2 -Gruppen, 
40 wobei eine Valenz tiber ein Sauerstof fatom an das Gertist gebunden 
ist, z.B. OCH 2 CH 2/ OCH 2 CH 2 CH 2 und OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ; 

Oxyalkylenoa^: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 
CH 2 -Gruppen, wobei beide Valenzen tiber ein Sauerstof fatom an das 
45 Gertist gebunden ist, z.B. 0CH 2 0, OCH 2 CH 2 0 und OCH 2 CH 2 CH 2 0; 
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Alkenylens divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CH 2 -Gruppen 
und einer CH=CH-Gruppe in einer beliebiegen Position, z.B. 
CH=CHCH 2 , CH 2 CH=CHCH 2 , CH=CHCH 2 CH 2 , CH 2 CH=CHCH 2 CH 2 und 
CH=CHCH 2 CH 2 CH 2 ; 

Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemaSe Verwendung der Phenylpyri- 
midine der Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Substi- 
tuenten, und zwar jeweils fiir sich allein oder in Kombination, 
besonders bevorzugt: 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen Ri fur Was- 
serstoff steht. 



GleichermaSen besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 1 
15 und R2 unabhangig voneinander Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl , 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl,. C 2 -C 6 -Alkenyl bedeuten. 

Insbesondere werden Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen 
R 1 fur Ci-C 4 -Alkyl und R2 far Was sers toff steht. 

20 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 3 - und R2 ge - 
meinsam mit dem uberbruckenden Stickstoffatom einen gesattigten 
oder ungesattigten fttnf- oder sechsgliederigen Ring bilden, der 
durch eine Ether- (-0-) , Thio- (-S-) , Sulfoxyl- (-S[=0]~) oder 

25 Sulfonylgruppe (-S0 2 -) unterbrochen sein und/oder der durch eine 
oder zwei Methyl- oder Halogenmethylgruppen substituiert sein 
kann oder in dem zwei benachbarte Kohlenstoffatome durch eine Me- 
thylengruppe verbrtlckt sind. Die Substitution durch eine oder 
zwei Methyl- oder Halogenmethylgruppen, insbesondere eine oder 

30 zwei Methylgruppen ist besonders bevorzugt. 

AuSerdem werden Verbindungen der Formel 1 bevorzugt, in denen Rl 
und R2 gemeinsam eine Butylen-, Pentylen- oder eine Pentenylen- 
kette bilden, die durch eine Alkyl-, insbesondere eine Methyl- 
35 gruppe substituiert, oder in den zwei benachbarte Kohlenstoff- 
atome durch eine Methylengruppe verbrtickt sein konnen. 

Ferner werden Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen R* und 
R 2 gemeinsam eine Pentylen- oder eine Pentenylenkette bilden, die 
40 durch eine Methylgruppe substituiert ist. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R* und R2 ge- 
meinsam mit dem uberbruckenden Stickstoffatom eine 3- oder 4-Me- 
thylpiperidinylgruppe oder eine 2-Methylpyrrolidingruppe bilden. 
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Daneben werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R 3 ftir 
Halogen, insbesondere ftir Chi or steht. 

Gleichermafien besonders bevorzugt sind -Verbindungen I, in denen R 4 
5 Wasserstoff, Cyano, Azido, Cn-Ce-Alkyl, C 2 -C 8 ~Alkenyl , C 2 -C 8 -Alki- 
nyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, -0N=CR a R b oder -NR c N=CR a R b oder 
-C ( =NOR c ) NR a R b bedeutet. 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 4 ftir 
10 Cyano, -CR a N0R b oder -0N=CR a R b , insbesondere ftir -0N=CR a R b steht. 

Daneben werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 4 ftir 

-NH ( =NH ) NHR C , -NHC (=0)NHR a , -NHC(=0)R a , -OC(=0)R a , -C(=N0R c )NH 2 

oder -CR C ( =NNR a R b ) steht. 

15 

Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 4 ftir 
-NR c N=CR a R b steht. 

Gleichermafien bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 4 for 
20 -C ( =N0R c ) NR a R b , insbesondere ftir -C(=NOR c )NH 2 steht. 

Daneben werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R 4 ftir 
Ci-C6-Alkenyl oder Azido steht. 

25 AuSerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R a und R b 
gleich oder verschieden sind und Wasserstoff , Ci-C6-Alkyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Phenyl oder einen fCinf- oder sechsgliedrigen aroma- 
tischen Heterocyclus bedeuten, wobei die Ringe ggf . durch eine 
bis drei Gruppen R x substituiert sein k6nnen;die Bedeutungen Was- 
.30 serstoff, Alkyl, Alkoxy und ggf. substituiertes Phenyl sind von 
diesen besonders bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Ausgestaltungen ftir die Reste R a und R b sind 
C1-C4 -Alkyl, C x -C 2 -Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci--C 2 -alkyl, C 3 -C 6 -A1- 

35 kenyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-Halogenalkoxy, Pyri- 
dyl, Pyrazolyl, Phenyl oder Benzyl, oder R a und R b bilden gemein- 
sam eine Butyl en- oder Pentylenkette, wobei die cyclischen Grup- 
pen durch bis zu vier Substituenten aus Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-Halogenalkyl, C x -C4-Alkoxy und/oder Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C 2 -alkyl 

40 substituiert sein kSnnen. 

Eine bevorzugte Ausgestaltung far Rc ist Wasserstoff . 

GleichermaSen bevorzugt sind Verbindungen I, in denen X ftir 
45 Chlor, Fluor, Methyl, Trif luormethyl oder Methoxy steht. 
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AuSerdem werden Verbindungen I bespnders bevorzugt, in denen ein 
Oder zwei Substituenten X orthostandig zu der Verkntipfungsstelle 
mit dem Pyrimidinring stehen. 

5 Daneben werden Verbindungen IA besonders bevorzugt, 

32 
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in denen R 1 bis R 4 wie ftir Formel I definiert sind und X 1 bis X 5 
gleich oder verschieden sind und 

X 1 Fluor, Chi or, Ci-C4-Alkyl, Ci-C 2 -Halogenalkyl oder 

15 Ci-Ca-Alkoxy; und 

X 2 ,X 3 ,X 4 ,X 5 Wasserstoff oder eine der bei X 1 und X 2 genannten Grup- 
pen bedeuten. 

Insbesondere werden Verbindungen IA bevorzugt, in denen 
20 X*,X 2 Fluor, Chi or, Methyl, Trif luormethyl oder Methoxy; 

X 3 ,X 4 ,X 5 Wasserstoff oder eine der bei X 1 und X 2 genannten Gruppen 
bedeuten. 

Aufierdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen X^ 
25 ftir F 5 , 2-C1, 2-F, 2-CH 3 , 2-OCH 3 , 2,6-Cl 2 , 2,6-F 2 , 2-C1-6-F, 
2-Br-6-F, 2-CH 3 -4-Cl, 2-CH 3 -4-F, 2-CH 3 -5-F, 2-CH 3 -6-F, 
2-CH 3 -4-OCH 3 , 2-CF 3 -4-F, 2-CF 3 -5-F, 2~CF 3 -6-F, 2-CF 3 -4-OCH 3 , 
2-OCH 3 -6-F, 2,4,6-Cl 3 , 2,3,6-F 3 , 2,4,6-F 3 , 2 , 4, 6- (CH 3 ) 3 , 
2,6-F 2 -4-CH 3 , 2,6-F 2 -4~OCH 3 , 2,4-F 2 -6-OCH 3 , 2, 6- (CH 3 ) 2 -4-OCH 3 und 
30 2,6-(CH 3 ) 2 -4-F steht. 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen X m ftir F5, 
2,6-Cl 2 , 2,6-F 2 , 2-C1-6-F, 2-CH 3 -4-F, 2-CH 3 -6-F, 2-CH 3 -4-Cl und 
2,4,6~F 3 steht. 

35 

Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich 
durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum 
von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der 
Ascomyceten, Deuteromyceten, Phycomyceten und Basidiomyceten, 
40 aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und kdnnen im Pflanzen- 
schutz als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. • 

Besondere Bedeutung haben sie ftir die BekSmpfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
45 Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf- 
fee, Zuckerrohr, We in, Obst- und Zierpf lanzen und Gemtisepf lanzen 
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wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und KtirbisgewSchsen, so- 
wie an den Samen dieser Pflanzen. 

Speziell eignen sie sich zur Bek&npfung folgender Pf lanzenkrank- 
5 heiten: 

• Alternaria-Hrten, Podosphaera-Arten, Sclerotinia-Arten, Physa- 
lospora canker an Gemtise und Obst, 

• Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemtise, Zier- 
pflanzen und Reben, 

10 • Corynespora cassiicola an Gurken, 

• Coll e to tri chum- Arten an Obst und Gemtise, 

• Diplocarpon rosae an Rosen, 

• Elsinoe fawcetti und Diaporthe citri an Citrus-Frtichten, 

• Sphaerotheca- Arten an KttrbisgewSchsen, Erdbeeren und Rosen, 
15 • Cercospora-Arten an Erdntissen, Zuckerrtiben und Auberginen, 

• Ejysiphe cichoracearum an KttrbisgewSchsen, 

• Leveillula taurica an Paprika, Tomaten und Auberginen, 

• itfycospJhaerella-Arten an Apfeln und japanischer Aprikose, 

• Phyllactinia kakicola, Gloesporium kaki, an japanischer Apri- 
20 kose, 

• Gymnosporangium yamadae, Leptothyrium pomi, Podosphaera leuco- 
tricha und Gloedes pomigena an Apfeln, 

• Cladosporium cajcpophilum an Bimen und japanischer Aprikose, 

• Phomopsis- Art en an Birnen, 

25 • Phytophthora-Arten an Citrusfrtichten, Kartoffeln, Zwiebeln, . 
insbesondere Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

• Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

• Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 

• Glomerella cingulata an Tee, 

30 • Drechslera- und Bipolaris-Arten an Getreide und Reis, 

• Mycosphaerel la- Arten an Bananen und Erdntissen, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

• Personoapora-hx ten an Zwiebeln, Spinat und Chrysantemen, 

• Phaeoisariopsis vitis und Sphaceloma ampelina an Grapefruits, 
35 • Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 

• Puccinxa-Arten und Typhula- Arten an Getreide und Rasen, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 

40 • Stagonospora nodorum und Septoria tritici an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 

• Us t ilago- Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

• Venturia- Arten (Schorf ) an Apfeln und Birnen. 



45 
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Die Verbindungen I eignen sich auSerdem zur BekSmpfung von Schad- 
pilzen wie Paecilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, 
Papier, Dispersionen ftir den Anstrich, Fasern bzw. Gewebe) und im 
Vorratsschutz . 

5 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder 
die vor Pilzbefall zu schutzenden Pflanzen, Saatgtiter, Materiali- 
en oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirk- 
stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch nach der 
10 Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze 
erfolgen. 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

15 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je 
nach Art des gewttnschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk- 
stoff pro ha. 

20 Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstof fmengen 
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm 
Saatgut bendtigt. 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich 
25 die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes 
und des gewttnschten Effekts. tfbliche Aufwandmengen sind im 
Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

30 Die Verbindungen I kSnnen in die iiblichen Formulierungen tiber- 
ftihrt werden, z.B. LOsungen, Emulsionen, Suspensionen, St&ube, 
Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsf orm richtet sich 
nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soil in jedem Fall eine 
f eine und gleichmaSige Verteilung der erf indungsgemaSen Ver- 

35 bindung gewShrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken. des Wirkstoff s mit L5sungsmitteln und/oder 
TrSgerstof fen, gewttnschtenfalls unter Verwendung von Emulgier- 

40 mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver- 
dtinnungsmittel auch andere organische Ldsungsmittel als Hilfs- 
lOsungsmittel verwendet werden kSnnen. Als Hilfsstoffe kommen da- 
ftir im wesentlichen in Betracht: Ldsungsmittel wie Aromaten (z.B. 
Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. 

45 ErdSlfraktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) , Ketone (z.B. 
Cyclohexanon) , Amine (z .B.Ethanolamin, Dimethyl formamid) und Was- 
ser; Tr&gerstof fe wie nattirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 
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Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse KieselsSure, Silikate) ; Emulgiermittel wie nicht- 
ionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal- 
kohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergier- 
5 mittel wie Lignin-Sulf itablaugen und Methylcellulose. 

Als oberflSchenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoni- 
umsalze von Ligninsulf onsSure, NaphthalinsulfonsSure, Phenolsul- 
fonsSure, Dibutylnaphthalinsulf onsSure, Alkylarylsulf onate, Al- 
io kyl sulfate, Alkylsulfonate, Fettalkohol sulfate vmd FettsSuren so- 
wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulfatiertem 
Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem 
Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensati- 
onsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfons&ure mit 
15 Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxy- 
liertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenol- 
polyglykolether, Tributylphenylpolyglykol ether, Alkylarylpoly- 
etheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate, ethoxyliertes Rizinus6l, Polyoxyethylenalkylether, ethoxy- 
20 liertes Polyoxypropylen, Laury lalkoholpolyglykol ether ace tal, Sor- 
bitester, Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt verspriihbaren LSsungen, Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen kommen Mineral olfraktionen von mittle- 

25 rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder DieselSl, ferner 
Kohlenteer61e sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof fe, z.B. 
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte 
Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 

30 Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol, Cyclo- 
hexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare L6sungsmittel, z.B. 
Dimethyl formamid, Dimethyl sulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser, 
in Betracht. 

35 Pulver-, Streu-. und StSubemittel kSnnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tr&gerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhttllungs-, Impr&gnierungs- und Homogengranula- 
40 te, kdnnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tr&gerstoffe 
hergestellt werden. Feste Tr&gerstof fe sind z.B. Mineralerden, 
wie Silicagel, KieselsSuren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kao- 
lin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6S, Ton, Dolomit, 
Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, ge- 
45 mahlene Kunststoffe, Dtingemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, Ammo- 
niumphosphat , Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produk- 
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te # wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nufischalenmehl, Cel- 
lulosepulver und andere feste Tragerstof fe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 
5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, 
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 
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Beispiele ftir Formulierungen sind: 

I. 5 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden mit 
95 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man er- 
hait auf diese Weise ein Staubemittel, das 5 Gew.-% des 
Wirkstoffs enthait. 

15 

II. 30 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden mit 
einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverf drmigem Kiesel- 
sSuregel und8 Gew.-Teilen Paraf final, das auf die Oberfl&che 
dieses Kieselsauregels gesprtiht wurde, innig vermischt. Man 

20 erhait auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 

guter Haf tfahigkeit (Wirkstof fgehalt 23 Gew.-%). 

III. 10 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden in 
einer Mischung gelQst, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.- 

25 Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid 

an IMol Olsaure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calciumsalz 
der Dodecylbenzolsulfonsaure und 2 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RicinusSl be- 
steht (Wirkstof fgehalt 9 Gew.-%) . 

30 

IV. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden in 
einer Mischung gelSst, die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 

35 5Gew. -Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol RicinusOl besteht (Wirkstof fgehalt 16 Gew.-%) . 

V. 80 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-al- 

40 pha-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer 

Ligninsulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverf Srmigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 
Hammermtthle vermahlen (Wirkstof fgehalt 80 Gew.-%). 



45 
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VI. Man vermischt 90 Gew.-Teile einer erfindungsgemSSen Ver- 
bindung mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhSlt 
eine LSsung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge- 
eignet ist (Wirkstof fgehalt 90 Gew.-%) . 

5 

VII. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgem&fien Verbindung werden in 
einer Mischung geiest, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethyl enoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 

10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethyl enoxid 

an 1 Mol RicinusSl besteht. Durch EingieSen und feines Ver- 
teilen der L6sung in* 100 000 Gew.-Teilen Wasser erhSlt man 
eine wafirige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstof fs ent- 

hait. 

15 

VIII. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a- 
sulfons&ure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfons&ure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gew.-Teilen pul- 

20 verf ormigem KieselsSuregel gut vermischt und in einer Ham- 

mermtihle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 
20000 Gew.-Teilen Wasser erhait man eine Spritzbrtihe, die 
0,1 Gew.-% des Wirkstof fs entMlt. 

25 Die Wirkstoffe kOnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
oder den daraus bereiteten Anwendungsf ormen, z.B. in Form von di- 
rekt versprtthbaren L6sungen, Pulvern, Suspensionen oder Disper- 
sionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pas ten, St&ubemitteln, Streu- 
mitteln, Granulaten durch Versprtihen, Vernebeln/ Verst&uben, Ver- 

30 streuen oder GieSen angewendet werden. Die Anwendungsf ormen rich- 
ten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem 
Fall moglichst die feinste Verteilung der erf indungsgemSSen Wirk- 
stoffe gew&hrleisten. 

35 WaiSrige Anwendungsf ormen kdnnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten 
oder netzbaren Pulvern ( Sprit zpulver, Oldispersionen) durch Zu- 
satz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen kdnnen die Substanzen als solche oder 
in einem 01 oder LSsungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, 

40 Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. 
Es k6nnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell LSsungsmittel oder 
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdttnnung 
mit Wasser geeignet sind. 
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Die Wirkstof fkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zu- 
bereitungen kttnnen in grSSeren Bereichen variiert werden. Im all- 
gemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 10%, vorzugsweise zwi- 
schen 0,01 und 1%. 

5 

Die Wirkstof fe kdnnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume- 
Verfahren (ULV) verwendet werden, wobei es mBglich ist, Formulie- 
rungen mit mehr als 95 Gew.-% Wirkstof f Oder sogar den Wirkstof f 
ohne Zus&tze auszubringen. 

10 

Zu den Wirkstof fen k&inen 01 e verschiedenen Typs, Herbizide, Fun- 
gizide, andere ScMdlingsbek&npfxxngsmittel, Bakterizide, gegebe- 
nenf alls auch erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix) , zuge- 
setzt werden. Diese Mittel k6nnen zu den erf indungsgem&fien Mit- 
15 teln im Gewichtsverhaitnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

Die erf indungsgemSSen Mittel kSnnen in der Anwendungsform als 
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der 
z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungizi- 
20 den oder auch mit DUngemitteln. Beim Vermischen der Verbindungen 
I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fun- 
gizide mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine 
VergrSJSerung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

25 Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erf indungsgemcL- 
fien Verbindungen gemeinsam angewendet werden kdnnen, soil die 
Kombinationsmoglichkeiten erlSutern, nicht aber einschrSnken : 

• Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridi- 
methyldi thiocarbamat , Zinkdimethyldi thiocarbamat , Zinkethylen- 

30 bisdi thiocarbamat, Manganethylenbisdi thiocarbamat, Mangan-Zink- 
ethylendiamin-bis-di thiocarbamat , Tetramethylthiuramdisulf ide , 
Ammoniak-Komplex von Zink- (N,N-ethylen-bis-di thiocarbamat ) , Am- 
moniak-Komplex von Zink- (N,N'-propylen-bis-di thiocarbamat) , 
Zink- (N,N' -propyl enbis-di thiocarbamat) , N,N' -Polypropylen- 

35 bis^ ( thiocarbamoyl) disulf id; 

• Nitroderivate, wie Dinitro- (1-methylheptyl) -phenylcrotonat, 
2-sec-Butyl-4, 6-dinitrophenyl-3 , 3-dimethylacrylat, 2-sec-Bu- 
tyl-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat , 5-Nitro-isophthalsau- 
re-di-isopropylester; 

40 • heterocyclische Substanzen, wie. 2-Heptadecyl-2-imidazolin-ace- 
tat, 2-Chlor-N-(4 / -chlor-biphenyl-2-yl)-nicotinamid, 2,4-Di- 
chlor-6- (o-chloranilino) -s-triazin, 0, 0-Diethyl-phthalimido- 
phosphonothioat , 5-Amino-l- [bis- (dime thy lamino) -phosphi- 
nyl ] -3-phenyl-l ,2,4- triazol , 2 , 3-Dicyano-l , 4-dithioanthrachi- 

45 non, 2-Thio-l, 3-dithiolo [4, 5-b] chinoxalin, 1- (Butylcarbamo- 

yl) -2-benzimidazol-carbaminsauremethylester, 2-Methoxycarbonyl- 
amino-benzimidazol, 2- (Furyl- (2 ) ) -benzimidazol, 2- (Thiazol- 
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yl-(4) )-benzimidazol, N- (1 , 1 , 2 , 2-Tetrachlorethylthio) -tetra- 
hydrophthalimid, N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid, 
N-Trichlormethylthio-phthalimid, 

• N-Dichlorf luormethylthio-N' ,N' -dimethyl -N-phenyl-schwefelsSure- 
5 diamid, B-Ethoxy-S-trichlormethyl-l^^-thiadiazol, 2-Rhodanme- 

thyl thiobenzthiazol , 1 , 4-Dichlor~2 , 5-dimethoxybenzol , 
4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, 
Pyridin-2-thio-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfer- 
salz, 2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l, 4-oxathiin, 

10 2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l, 4-oxathiin-4, 4-dioxid, 
2-Methyl-5 , 6-dihydro-4H-pyran-3-carbons&ure-anilid, 2-Methyl- 
f uran-3-carbons&ureanilid, 2 , 5-Dimethyl-f uran-3-carbonsaure- 
anilid, 2 , 4, 5-Trimethyl-furan-3-carbons&ureanilid, 2, 5-Dime- 
thyl-f uran-3-carbons&urecyclohexylamid, N- Cyc 1 ohexy 1 -N-me - 

15 thoxy-2 , 5-dimethyl-f uran-3-carbonsaureamid, 2 -Methyl -benzoes&u- 
re-anilid, 2-Iod-benzoesSure-anilid, N-Fo:nnyl-N-morpho- 
lin-2 , 2 , 2- trichlorethylacetal , Piperazin-1 , 4-diylbis-l- 
(2,2, 2-trichlorethyl) -f ormamid, 1- (3 , 4-Dichloranilino) -1-f or- 
mylamino-2 , 2 , 2-trichlorethan, 2 , 6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin 

20 bzw. dessen Salze, 2 , 6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. 
dessen Salze, N- [3- (p-tert .-Butylphenyl) -2-methylpro- 
pyl]-cis-2, 6-dimethyl-morpholin, N- [3- (p-tert . -Butylphe- 
nyl ) -2-methylpropyl ] -piperidin, 1- [2- (2 , 4-Dichlor- 
phenyl) -4-ethyl-l,3-dioxolan-2-yl-ethyl] -1H-1,2, 4-triazol, 

25 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -4-n-propyl-l , 3 -dioxolan-2-yl -me- 
thyl ] -1H-1 , 2 , 4-tr iazol , N- (n-Propyl ) -N- (2,4, 6-trichlorphenoxy- 
ethyl ) -N ' -imidazol-yl-harnstof f , 1- (4-Chlorphenoxy) -3 , 3-di- 
methyl-1- ( 1H-1 , 2 , 4-triazol-l-yl) -2-butanon, 1- (4-Chlorphen- 
oxy) -3 , 3-diiuethyl-l- (1H-1, 2 , 4-triazol-l-yl) -2-butanol, 

30 (2RS, 3RS) -1- [3- (2-Chlorphenyl) -2- (4-f luorphenyl) -oxiran-2-ylme- 
thyl] -1H-1, 2 , 4-triazol, a- (2-Chlorphenyl) -a- (4-chlorphe- 
nyl ) - 5 -pyr imi din-me thano 1 , 5-Butyl-2-dimethylamino-4-hydro- 
xy-6-methyl-pyrimidin, Bis- (p-chlorphenyl) -3-pyridinmethanol , 
1 , 2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol , 

35 1 , 2-Bis- (3-methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol , 

• Strobilurine wie methyl (E) -2-{2- [6- (2-cyanophenoxy)pyrimi- 
din-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylate, (E) -2- (methoxy- 
imino) -N-methyl-2- [a- (2 , 5-xylyloxy) -o-tolyl] acetamide, 

{2- [6- (2-chlorophenoxy) -5-fluoropyrimidin-4-yloxy]phe- 
40 nyl} ( 5 , 6-dihydro-l , 4 , 2-dioxazin-3-yl ) methanone O-methyloxime , 
methyl (E) -methoxyimino [a- (o-tolyl oxy) -o-tolyl ] acetate, 
(E) -2- (methoxyimino) -N-methyl-2- ( 2 -phenoxyphenyl) acetamide, 
(2E) -2- (methoxyimino) -2-{2- [ (3E, 5E, 6E) -5- (methoxyimino) -4, 6 -di- 
me thy 1-2 , 8-dioxa-3 , 7-diazanona-3 , 6-dien-l-yl] phenyl }-N-methyl- 
45 acetamide, methyl- (E) -3-methoxy-2-{2-[6- (trif luoromethyl) -2-py- 
ridyloxymethyl] phenyl }acrylate, methyl N-{2- [1- (4-chlorophe- 
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nyl ) -lH-pyrazol-3 -yloxymethyl ] phenyl } (N-methoxy ) carbamate , me- 
thyl (E).-methoxyimino-{ (EJ-a-tl-ta^.a-trifluoro-m-tolylJethy- 
lideneaminooxy] -o-tolyl} acetate/ 

• Anilinopyrimidine wie N- (4, 6-Dimethylpyrimidin-2-yl) -anilin, 
5 N-[4-Methyl-6- (1-propinyl) -pyrimidin-2-yl] -anilin, N- [4-Me- 

thyl - 6 -eye 1 opr opy 1 -pyr imidin-2 -yl ] -ani 1 in , 

• Phenylpyrrole wie 4-(2 / 2-Difluor-l,3-benzodioxol~4-yl)-pyr- 
rol -3 -carboni tril , 

• ZimtsSureamide wie 3-(4-Chlorphenyl)-3-(3,4-dimethoxyphe- 

10 nyl ) -acryls&uremorpholid, 3- (4-Fluorphenyl) -3- ( 3 , 4-dimethoxy- 
phenyl) -acrylsauremorpholid, 

• sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 

1- (3 -Brom-6-methoxy-2-methyl -phenyl) -1- (2,3, 4 -trimethoxy- 6 -me- 
thyl -phenyl) -me thanon, 3- [3- (3 , 5-Dimethyl-2-oxycyclohe- 

15 xyl)-2-hydroxyethyl]-glutarimid, Hexachlorbenzol , DL-Me- 
thyl-N- (2 , 6-dimethyl-phenyl) -N-furoyl (2 ) -alaninat , 
DL-N- (2 , 6-Dimethyl -phenyl) -N- (2 ' -methoxyacetyl) -alanin-methyl- 
ester , N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N-chloracetyl-D, L-2~aminobutyro- 
lacton, DL-N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N- (phenylacetyl) -alanin- 

20 methylester , 5-Methyl-5-vinyl-3- (3 , 5-dichlorphenyl) -2 , 4-di- 

oxo-1 , 3-oxazolidin, 3- (3 , 5-Dichlorphenyl) -5-methyl-5-methoxyme- 
thyl-1, 3-oxazolidin- 2,4-dion, 3- (3, 5-Dichlorphenyl )-l-isopro- 
pylcarbamoylhydantoin, N- (3, 5-Dichlorphenyl) -1, 2-dimethylcyclo- 
propan-1 , 2-dicarbonsSureimid, 2-Cyano- [N- (ethylaminocarbo- 

25 nyl) -2-methoximino] -acetamid, 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -pen- 
tyl] -1H-1 , 2 , 4-triazol , 2 , 4-Dif luor-a- (1H-1 , 2 , 4-triazolyl-l- 
methyl ) -benzhydrylalkohol , N- ( 3-Chlor-2 , 6-dini tro-4-trif luorme- 
thyl -phenyl) -5-trif luormethyl-3-chlor-2-aminopyridin, 
1- ( (bis- (4-Fluorphenyl) -methylsilyl) -methyl) -1H-1, 2, 4-triazol, 

30 5-Chlor-2-cyano-4-p-tolyl-imidazol-l-sulfonsauredimethylamid, 

3 , 5-Dichlor-N- (3-chlor-l-ethyl-l-methyl-2-oxo-propyl) -4-methyl- 
benzamid. 

Synthesebei spi el e 

35 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor- 
schriften wurden unter entsprechender Abwandlung der Ausgangs- 
verbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I benutzt. Die 
so erhaltenen Verbindungen sind in der anschliefienden Tabelle I 
40 mit physikalischen Daten aufgeftthrt. 

Beispiel 1: Herstellung von [6-Chlor-2- (N'-isopropylidene-hydra- 
zino) -5- (2,4, 6-trif luorphenyl) -pyrimidin-4-yl J - ( (S) -1-trif luorme- 
thyl-ethyl)-amin [1-1) 
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5 




•F 



0,065 g (2,4 xnmol) Natriumhydrid wurden in 10 ml Dimethylf ormamid 
(DMF) mit 0,16 g (2,2 mmol) Acetonoxim versetzt. Nach 1 Std. RQh- 
ren bei 20 bis 25°C wurde 1,0 g (2,2 mmol) [6-Chlor-2-methansulf o- 

10 nyl-5- (2,4, 6-trif luor-phenyl) -pyrimidin-4-yl] - ( (S) -1-trif luorme- 
thyl-ethylamin (Abk. Sulfon 1 ) zugegeben. Nach weiteren 14 Std. 
Rtthren bei 20 bis 25°C wurde die Mischung auf Wasser gegossen und 
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und schliefilich vom 

15 LSsungsmittel befreit. Es bleiben 0,6 g der Titelverbindung vom 
Fp. : 157~159°C zurttck. 

Beispiel 2: Herstellung von [6-Chlor-2-methoxy-5- (2 , 4, 6-trif luor- 
phenyl) -pyrimidin-4-yl] - ( (S) -1-trif luormethyl-ethyl) -amin [1-24] 
20 CF 3 



Eine Losung von 282 mg (0,65 mmol) Sulfon 1 in 4 ml wasserfr. DMF 
wurde mit 294 mg (1,30 mmol) Natriummethylat (90%ig in Methanol) 
versetzt. Nach 16 Std. Rtthren bei 20 bis 25°C wurde mit MTBE ver- 
diinnt, mit Wasser gewaschen, dann . getrocknet . Nach Abdestillieren 
30 des LOsungsmittels und Chromatographie an Kieselgel wurden 0,14 g 
der Titelverbindung vom Fp. 121-129°C erhalten. 

Beispiel 3: Herstellung von [6~Chlor-2-methylsulfa- 



nyl-5- (2,4, 6-trif luor-phenyl) -pyrimidin-4-yl] -isopropyl-amin 
35 [1-30] 



Eine L6sung von 216 mg (0,5 mmol) [6-Chlor-2-methansulf o- 
nyl-5- (2, 4, 6-trif luor-phenyl) -pyrimidin-4-yl] -isopropylamin (Abk. 
Sulfon 2.) in 2 ml wasserfr. DMF wurde mit 70 mg (1,0 mmol) Natri- 
45 umthiomethylat gel6st in 3 ml wasserfr. THF versetzt, Nach 16 
Std. Rtthren bei 20 bis 25°C wurde mit MTBE verdtinnt, mit Wasser 
gewaschen, dann getrocknet. Nach Abdestillieren des LSsungsmit- 



25 
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tels und Chromatographie an Kieselgel wurden 0,21 g der Titelver- 
bindung vom Fp. 112-116°C erhalten. 

Beispiel 4: Herstellung von [6-Chlor-2-hydrazino-5- (2, 4, 6-tri- 
5 f luorophenyl) -pyrimidin-4-yl] - ( (S) -1-trif luoromethyl-ethyl) -amin 




10 



Eine ethanolische LGsung von 0,5 g (1,15 mmol) Sulfon 1 und 
0,13 g (2,54 mmol) Hydrazinhydrat wurde 2 Std. bei 20 bis 25°C ge- 
rtihrt. Nach Abdestillieren des LSsungsmittels und Auskochen des 
15 Rtickstandes in Diisopropyl ether wurde der Riickstand abfiltriert 
und mit Diisopropylether/Hexan 1:1 nachgewaschen. 

Beispiel 5: Herstellung von [6-Chloro-2-[N'- (1-trif luomethyl- 
ethylidene) -hydrazino] -5- (2 , 4 , 6-trif luorphenyl ) -pyrimi- 
20 din-4-yl]-( (S) -1-tr if luoromethyl-ethyl) -aroin [1-56] 




25 



Eine LSsung von 0,8 g (2,07 mmol) des Hydrazids aus Bsp. 4 und 
0,28 g (2,49 mmol) 1, 1, 1-Trif luoraceton in Acetonitril wurde 
16 Std. bei 20 bis 25°C gertihrt. Der Niederschlag wurde abfil- 
30 triert; aus dem Filtrat erhielt man nach Chromatographie an Kie- 
selgel (CH:MTBE 95:5) 0,3 g der Titelverbindung vom Fp, 
205-207 °C. 



Beispiel 6: Herstellung von [6-Chlor-2- (N-phenyl -hydrazino) -5- 
35 (2,4, 6-trif luorphenyl) -pyrimidin-4-yl] - ( (S) -1-trif luormethyl- 
ethyl)-amin [1-62] 



40 



Eine ethanolische L6sung von 0,5 g (1,15 mmol) Sulfon 1 und 
0,15 g (1,38 mmol) Phenylhydrazin wurde 14 Std. refluxiert. Nach 
45 Abktlhlen und Abdestillieren des LSsungsmittels und Chromatogra- 
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phie an Kieselgel (CyclohexaniMethyl-tert.butylether [MTBE] 95:5) 
wurden 0,36 g der Titelverbindung erhalten. 

Beispiel 7; Herstellung von [2-Azido~6~chlor-5- (2, 4, 6-trifluor- 
5 phenyl) -pyrimidin-4-yl] -( (S) -1-trifluoromethyl-ethyl) -amin [1-66] 



Eine Losung von 0,5 g (1,15 mmol) Sulfon 1 und 0,11 g (1,62 mmol) 
Natriumazid in Acetonitril wurde 2 Std. refluxiert. Nach Abktthlen 
und Abdestillieren des L6sungsmittels und Digerieren des Rtick- 
15 standes in Wasser wurden 0,33 g der Titelverbindung vom Fp. 
152-154°C erhalten. 

Beispiel 8: Herstellung von 6-Chloro-5- (2-chloro-6-fluor-phe- 
nyl) -N 1 -isopropyl-N 2 -phenylpyriraidin-2 , 4-diamin [1-69] 
20 CH3 



Eine Suspension von 2,9 g Butyl lithium (15%ige LSsung in Hexan) 
in 15 ml Tetrahydrofuran [THF] wurde bei -70°C mit 0,62 g 
(6,6 mmol) Anilin versetzt, dann 1 Stunde bei -70°C nachgertthrt. 
Nach Zusatz von 1,0 g (2,64 mmol) [6-Chlor-5- (2-chlor-6-£luor- 

30 phenyl) -2-methansulf onyl-pyrimidin-4-yl] -isopropyl-amin (Abk. 
Sulfoft 3) wurde auf 20 bis 25°C erwSrmt. Die Reaktionsmischung 
wurde in Eiswasser gegossen und mit SalzsSure angesauert. Es 
wurde mit 2 x 40 ml MTBE extrahiert, aus den vereinigten organi- 
schen Phasen wurde nach Trocknen und Abdestillieren des LSsungs- 

35 mittels 1,0 g der Titelverbindung erhalten. 

Beispiel 9: Herstellung von 4-Chlor-6- ( (S) -1-trif luormethyl- 
ethylamino) -5- (2,4, 6-trif luorphenyl) ~pyrimidin-2-carbonitril 
[1-73] 
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Eine LSsung von 0,5 g (1,15 mmol) Sulfon 1 und 0,36 g (2,31 mmol) 
Tetraethylammoniumcyanid in Dichlormethan wurde 20 Std. bei 20 
bis 25°C gertihrt. Nach Abdestillieren des LSsungsmittels und Chro- 
matographie an Kieselgel (Cyclohexan [CH] :MTBE 9:1) wurden 0,18 g 
5 der Titelverbindung vom Fp. 134-13 6°C erhalten. 

Beispiel 10: Herstellung von 4-Chlor-5- (2-chlor-6-f luorphenyl) - 
6-isopropylamino-pyriiiddin-2-carbonitril [1-74] 



15 Eine Losung von 1,0 g (2,63 mmol) Sulfon 3 und 0,21 g 

(3,16 mmol) Kaliuiacyanid in Acetonitril wurde 5 Tage bei 20 bis 
25°C gertihrt. Das L5sungsmittel wurde abdestilliert und der Rttck- 
stand in MTBE:EssigsSureethylester [EE] 9:1 digeriert. Nach Ab- 
filtrieren und Einengen des Filtrats wurden 0,61 g der Titelver- 

20 bindung vom Fp. 186-188°C erhalten. 
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Beispiele ftir die Wirkung gegen Schadpilze 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der Formel I lieS sich 
5 durch die folgenden Versuche zeigen: 

Die- Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon,. 20 Gew.-% Nekanil® 
LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emulgier- und Dispergierwirkung 
10 auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.-% Wettol® 
EM (nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Ri- 
cinusol) aufbereitet und entsprechend der gewOnschten Konzentra- 
tion mit Wasser verdtinnt. 

15 Anwendungsbei spiel 1 - Wirksamkeit gegen die Septoria-Blattf lek- 
kenkrankheit des Weizens (Septoria tritici) 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte "Ri- 
band" wurden mit w££riger Wirkstof faufbereitung, die aus einer 

20 Stammldsung bestehend aus 10 % Wirkstoff , 85 % Cyclohexanon und 
5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur TropfnSsse bespriiht. 
,24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden sie mit 
einer w&ssrigen Sporensuspension von Septoria tritici inokuliert. 
^ Die Suspension enthielt 2.0 x 10« Sporen/ml. Die Versuchspflanzen 

25 wurden anschliefiend im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 18 
und 22°C und einer relativen Luf tf euchtigkeit nahe 100 % aufge- 
stellt. Nach 2 Wochen wurde das Ausmafi der Krankheitsentwicklung 
visuell in % Befall der gesamten Blattflache ermittelt. 

30 In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. 1, 12 
bis 15, 18, 19, 21, 24 bis 26, 30, 32, 33, 54, .55, 60, 61 bis 65, 
86, 160, 223, 224, 226, 228, 235 bis 239, 248, 254, 264, 265, 
269, 270, 271, 272 und 275 bis 278 der Tabelle I behandelten 
Pflanzen maximal 7 % Befall, wShrend die unbehandelten Pflanzen 

35 zu 90 % befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen die Netzf leckenkrankheit 
der Gers te {Pyrenophora teres) 

40 Blatter von in TSpfen gewachsenen Gerstenkeimlingen der Sorte 
"Igri" wurden mit wSfiriger Wirkstof faufbereitung, die aus einer 
StammlSsung bestehend aus 10 % Wirkstoff, 85 % Cyclohexanon und 
5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfn&sse besprtlht 
und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit einer 

45 w afirigen Sporensuspension von Pyrenophora [syn. Drechslera] te- 
res, dem Erreger der Netzf leckenkrankheit, inokuliert- Anschlie- 
fiend wurden die Versuchspflanzen im Gewachshaus bei Temperaturen 
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zwischen 20 und 24°C und 95 bis 100 % relativer Luf tfeuchtigkeit 
aufgestellt. Nach 6 Tagen wurde das Ausmafi der Krankheitsentwick- 
lung visuell in % Befall der gesamten Blattflftche ermittelt. 

5 In diesem Test zeigten die rait 250 ppm der Wirkstoffe Nr. 1, 55, 
60, 64, 73, 88, 130, 134, 160, 163, 165, 168, 171, 185, 186, 254, 
255, 265, 267, 271, 274, 276, 277, 278 und 287 der Tabelle I be- 
handelten Pflanzen nicht tiber 15 % Befall, wahrend die unbehan- 
delten Pflanzen zu 100 % befallen waren. 

10 

Anwendungsbei spiel 3 - Protektive Wirksamkeit gegen den durch 
Sphaerotheca fuliginea verursachten Gurkenmehltau 

Blatter von in TSpfen gewachsenen Gurkenkeimlingen der Sorte 
15 "Chinesische Schlange" wurden im Keimblattstadium mit wSssriger 
Wirkstoffaufbereitung, die aus einer StammlSsung bestehend aus 
10 % Wirkstoff , 85 % Cyclohexanon und 5 % Emulgiermittel ange- . 
setzt wurde, bis zur TropfnSsse besprtiht. 20 Stunden nach dem An- 
trocknen des Sprit zbelages wurden die Pflanzen mit einer w&ssri- 
20 gen Sporensuspension des Gurkenmehltaus {Sphaerotheca fuliginea) 
inokuliert. AnschlieiSend wurden die Pflanzen im Gewachshaus bei 
Temperaturen zwischen 20 und 24°C und 60 bis 80 % relativer Luft- 
feuchtigkeit ftir 7 Tage kultiviert. Dann wurde das Ausmafi der 
Mehltauentwicklung visuell in %-Befall der KeimblattflSche ermit- 
25 telt. 

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. 86, 88, 
100, 121, 130, 141, 160, 163, 168, 171, 185, 186, 189, 206, 220, 
249, 253 bis 261, 265, 266, 271, 273, 275, 276, 287 und 299 der 
30 Tabelle I behandelten Pflanzen nicht tiber 10 % Befall, wShrend 
die unbehandelten Pflanzen zu 85 % befallen waren. 
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Patentansprtiche : 

1. 5-Phenylpyrimidine der Formel I 



5 



10 




in der die Substituenten und der Index folgende Bedeutung ha- 
ben: 



R!,R 2 unabh&igig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, 
15 Ci-Ce-Halogenalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C6-Halogency- 

cloalkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C6-Halogenalkenyl, 
C 2 -C 6 -Alkinyl oder C 2 -C6-Halogenalkinyl, 

R 1 und R 2 kGnnen auch zusammen mit dem Stickstof fatom, 
20 an das sie gebunden sind, einen gesSttigten oder unge- 

sSttigten ftinf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der 
durch eine Ether-(-O-), Thio-(-S-), Sulfoxyl- (-S[=0]~) 
oder Sulfenyl- (-S0 2 ~) Gruppe unterbrochen sein und 
durch eine bis vier Gruppen R a und/ oder R b substituiert 
25 sein kann; 

R a ,R b unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci~C6-Alkyl , 
C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 -Alkinyl , Ci-C 6 -Halogenalkyl, 
Ci-C6-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, 

30 

C 3 -C 10 -Cycloalkyl, Phenyl oder ftinf- bis zehn- 
gliedriger gesattigter, partiell ungesattigter 
oder aromatischer Heterocyclus , enthaltend ein 
bis vier Heteroatome aus der Gruppe 0, N oder S, 
35 wobei die cyclischen Reste teilweise oder voll- 

stSndig substituiert sein kSnnen durch folgende 
Gruppen R x : 

R* unabhangig voneinander Cyano, Nitro, Amino, 
40 Aminocarbonyl , Amino thiocarbonyl, Halogen, Hy- 

droxy, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, . 
Ci-C 6 -Alkylcarbonyl , Ci-C 6 -Alkylsulf onyl , 
Ci-C 6 -Alkylsulfoxyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
Ci-C6-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkyl- 
45 oxycarbonyl, Ci-C 5 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylainino, 

Di-Ci-C6~Alkylamino , Ci-Cg-Alkylaminocarbonyl , 
Di-Ci-C 6 -Alkylaminocarbonyl, Ci-C6-Alkylamino- 
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thiocarbonyl , Di-Ci-C6-Alkylaminothiocarbonyl , 
C2-C$-Alkenyl , C2~C6-Alkenyloxy , Phenyl , Phe- 
noxy, Benzyl, Benzyloxy, 5- oder 6-gliedriges 
Heterocyclyl, 5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 
5- oder 6-gliedriges Hetaryloxy, C(=NOR a )-OR p 
oder OC(R a ) 2 -C(RP)=NORP, 

wobei die cyclischen Gruppen ihrerseits unsub- 
stituiert oder substituiert sind durch einen 
bis drei Reste R^r 



RY Cyano, Nitro, Halogen, Hydroxy, Amino, 
Aminocarbonyl , Ainino thiocarbonyl , 
Ci-C 6 -Alkyl, Ci~C 6 -Halogenalkyl , 
Ci-C 6 -Alkylsulfonyl, Ci-C 6 -Alkylsulfoxyl, 
C 3 -C 6 --Cycloalkyl, Ci-C6-Alkoxy, Ci-C 6 -Halo- 
genalkoxy, Ci-C6~Alkoxycarbonyl , Ci-Ce-Al- 
kylthio, Ci-C6-Alkylamino, Di-Ci-C 6 -alkyl- 
amino, Ci-C6-Alkylaminocarbonyl , 
Di-Ci-C6~alkylaminocarbonyl , Ci-C6~Alkylami- 
nothiocarbonyl , Di-Ci-C6-alkylairiinothio- 
carbonyl, C2~C6-Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy, 
C3~C6-Cycloalkyl, C 3 -C6~Cycloalkenyl, Phe- 
nyl, Phenoxy, Phenyl thio, Benzyl, Benzyl- 
oxy, 5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl, 

5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 5- oder . 

6- gliedriges Hetaryloxy oder C(=NOR a )-OR^; 

R a ,R0 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl; 

R a und R b kSnnen auch gemeinsam tiber eine Alkylen- oder 
Alkenylenkette mit dem tiberbriickenden Atom 
einen gesattigten oder ungesattigten ftinf- 
oder sechsgliedrigen Ring bilden; 

R c eine der.bei R a und R b genannten monovalenten 
Gruppen; 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C$-Alkyl , 
Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-C6-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy 
oder C3~C8-Alkenyloxy; 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, 
Ci-C$-Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 -Alkinyl , Ci-C 6 -Halo- 
genalkyl, Ci-Cs-Alkoxy, C3-C 8 -Alkenyloxy, C 3 -C 8 -Alkinyl- 
oxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-C6~Alkylthio, C 3 -C 8 -Alke- 
nylthio, C3-C 8 -Alkinylthio, Ci-C6-Halogenalkylthio, 
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-ON=CR a R b , -CR c =NOR a , -NR c N=CR a R b , -NR a R b , -NR c NR a R b , 
-NOR a , -NR C C ( =NR C ' ) NR a R b -NR C C ( =0 ) NR a R b , -NR a C(=0)R c , 
-NR a C{==NOR°)R c ', -OC(=0)R c , -C ( =N0R c ) NR a R b , 
-CR C (=NNR a R b ) , -C(=0)NR a R b oder ~C{=0)R c ; 

5 

X Halogen, Ci-C6~Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy oder Ci-Ce-Halogenalr 

kyl; und 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5. 

10 

2. 5-Phenylpyrimidine der Formal I gemaS Anspruch 1, 



15 




20 



in der die Substituenten und der Index folgende Bedeutung ha- 
ben: 

R X ,R 2 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-C 6 -AlkyL, 

Ci~C 6 -Halogenalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Halogency- 
cloalkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 ~C 6 -Halogenalkenyl, 
C 2 -C 6 -Alkinyl oder C 2 -C6-Halogenalkinyl , 



25 



R 1 und R 2 kBnnen auch zusammen mit dem Stickstof f atom, 
an das sie gebunden sind, einen ges&ttigten oder unge- 
sSttigten ftinf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der 
durch ein Sauerstof fatom unterbrochen sein und einen 
30 Ci-Cg-Alkylsubstituenten tragen kann oder in dem zwei 

benachbarte Kohlenstoffringglieder durch eine C1-C4-AI- 
kylengruppe verbrtickt sein kdnnen; 



R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, 
35 Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C6-Halogenalkoxy 

oder C 3 -C 8 "-Alkenyloxy; 

R 4 .Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, 
Ci-C 6 -Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 ~Alkinyl, Ci-C 6 -Halo- 
4.0 genalkyl, Cx-Ce-Alkoxy, C 3 -C 8 -Alkenyloxy, C 3 -C 8 -Alkinyl- 

oxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio, C 3 -C 8 -Alke- 
nylthio, C 3 -C 8 -Alkinylthio, Ci-Cg-Halogenalkylthio, 
-0N=CR a R b , -CR a =N0R b , -NR a N=CR a R b , NR a R b , -NR a NR a R b oder 
-N0R a ; 



45 



WO 03/043993 PCT/EP02/12807 

56 

R a ,R b unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, 
C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 -Alkinyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 
Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, 

5 C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, Phenyl oder fttnf- bis zehnglie- 

driger ges&ttigter, partiell ungesSttigter oder 
aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis 
vier Heteroatome aus der Gruppe 0, N oder S, wo- 
bei die cyclischen Reste teilweise oder vollstan- 
10 dig substituiert sein kSnnen durch folgende Grup- 

pen R x : 

R x unabhangig voneinander Cyano, Nitro, Amino, 
Aminocarbonyl , Aminothiocarbonyl , Halogen, Hy- 

15 droxy, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl , 

Ci-C 6 -Alkylcarbonyl , Ci-C 6 -Alkylsulf onyl , 
Ci-C 6 -Alkylsulfoxyl # C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkyl- 
oxycarbonyl, Cr-C 6 -Alkylthio, Ci~C 6 -Alkylamino, 

20 Di~Ci-C 6 -Alkylamino , Ci-C6-Alkylaminocarbonyl , 

Di-Ci-C 6 -Alkylaminocarbonyl , Ci-C6-Alkylamino- 
thiocarbonyl , Di-Ci-C6-Alkylaminothiocarbonyl , 
C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy, Phenyl, Phe- 
nol, Benzyl, Benzyloxy, 5- oder 6-gliedriges 

25 Heterocyclyl, 5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 

5- oder 6-gliedriges Hetaryloxy, C(=NOR a )-OR p 
oder 0C(R a ) 2 -C(RP)=N0RP, 

wobei die cyclischen Gruppen ihrerseits unsub- 
30 ' stituiert oder substituiert sind durch einen 

bis drei Reste R^: 

RY Cyano, Nitro, Halogen, Hydroxy, Amino, 
Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl , 

35 Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C6-Halogenalkyl, 

Ci-C 6 -Alkylsulf onyl, Ci-C 6 -Alkylsulf oxyl , 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl , Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkoxy, Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl , Ci-C 6 -Al- 
kylthio, Cx-Ce-Alkylamino, Di-Ci»C 6 -alkyl- 

40 amino, Ci-Cg-Alkylaminocarbonyl, 

Di-Ci-Ce-alkylaminocarbonyl, Ci-Ce-Alkylami- 
nothiocarbonyl, Di-Ci-Ce-alkylaminothio- 
carbonyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkenyl, Phe- 

45 nyl, Phenoxy, Phenyl thio, Benzyl, Benzyl- 

oxy, 5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl, 
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5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 5- oder 

6- gliedriges Hetaryloxy oder C(=NOR a ) -OR p ; 

R a ,R p Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl;. 

5 

X Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy oder Ci-C6-Halogenal- 
kyl; und 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5. 

10 

3. Verbindungen der Formel I gemafi Anspruch 1, in der 

R 4 Wasserstoff, Cyano, Azido, Ci-C 6 -Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl , 
C 2 _C 8 -Alkinyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl , -CRc=N0R=, -0N=CR a R b 
15 oder -NR c N=CR a R b oder - C ( =N0R c ) NR a R b , bedeutet. 

4. Verbindungen der Formel I gemaS Anspruch 1/ in der R 4 fur 
-ON=CR a R b steht. 

20 5. Verbindungen der Formel I gemafi Anspruch 1, in der R 4 fOr 
-CR c =NOR a steht. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel gemaS 
Anspruch 1, in der R 4 fur Cyano oder eine tlber ein Heteroatom 
25 gebundene Gruppe steht,- durch Umsetzung von Sulfonen der For- 

mel II, 



30 



35 



40 




II 



in der R fur Ci-C 4 -Alkyl steht, mit Verbindungen der Formel 
III, 

R4_ H III 

in der R 4 die vorstehend gegebene Bedeutung hat, unter basi- 
schen Bedingungen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel gema£ 
Anspruch 1, in der R 3 fur Halogen und R 4 fur Wasserstoff, Al- 
kyl, Alkenyl, Alkinyl oder Halogenalkyl steht, durch Umset- 
zung von Phenylmalonestern der Formel IV 
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15 



25 



30 



PR' 
OR' 



mit Amidinen der Formel V, 

1 V 



z 



10 in der R 4 die vorstehend genannte Bedeutung hat, und Haloge- 

nierung der entstandenen Dihydroxypyrimidine VI 




VI 



mit Halogenierungsmitteln zu Dihalogenpyriitiidinen VII, 
20 VII 




in der Hal fdr Brom oder Chlor steht, die. mit Aminen der For- 
mel VTII, 

¥ viii 

in der R 1 und R 2 die filr Formel I gegebene Bedeutung haben, zu 
Verbindungen der Formel I umgesetzt werden. 



8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel gemaS 
Anspruch 1, in der R 3 fiir Cyano, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogen- 
alkoxy oder C3-Ce-Alkenyloxy steht, durch Umsetzung von Pyri- 
midinen der Formel I, in der R 3 fttr Halogen steht, mit Ver- 

35 bindungen der Formel IX 

R 3 -H IX 

in der R 3 die vorstehend genannte Bedeutung hat, unter basi- 
40 schen Bedingungen. 

9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel gem&£ 
Anspruch 1, in der R 3 far Ci-C 6 -Alkyl steht, durch Umsetzung 
von Pyrimidinen der Formel I, in der R 3 ftir Halogen steht, 

45 mit metallorganischen Verbindungen der Formel X 
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R 3 -M X 

in der M fur eine Gruppe Mg-Hal, Zn-R 3 oder B(OR) 2 steht, wo- 
. 5 bei Hal ein Halogenatom und R Wasserstof f oder Ci-C 4 -Alkyl be- 
deutet und R 3 fur Ci-C 6 -Alkyl steht. 

10. Pungizides Mittel, enthaltend einen festen oder fltissigen 
Tragerstof f und eine Verbindung der Formel I gemaS den An- 

10 sprtichen 1 bis 5. 

11. Verfahren zur Bekampfvmg von phytopathogenen Schadpilzen, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man die Pilze oder die vor Pilzbe- 
fall zu schtitzenden Materialien, Pflanzen, den Boden oder 

15 Saatgtlter mit einer wirksamen Menge einer Verbindung der Por- 
mel I gemafi den Anspruchen 1 bis 5 behandelt. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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